










parámetros  energéticos  de  cada  reacción  se  usaron  para  obtener  las  constantes  de  velocidad  y 







anthracene, phenanthrene, pyrene and naphthalene) with  atomic oxygen O( 3 P)  and  the  following 
hydrogen migration is presented. Electronic structure calculations were carried out using the B3LYP 
density  functional  theory method with  6­311G(d)  bases  set  using  the  commercial  package, 
Gaussian_03. A  total  of  34  reactions  were  evaluated:  seventeen  O( 3 P)  additions  to  aromatic 
hydrocarbons, and seventeen hydrogen migrations. We used the B3LYP/6­311G(d) information to 
calculate  thermal  rate  constants  and kinetic parameters  for  each  reaction using Transition State 
Theory (TST) with one­dimensional Eckart tunneling correction only for addition reactions. We also 
evaluated the variation of the reaction free energy (DG rxn ) with the temperature. 














un  interés  considerable  puesto  que  estas  reacciones 
están involucradas en procesos de combustión, química 
atmosférica  y  contaminación  fotoquímica.  Es  bien 
sabido que en el proceso de combustión, la pirolisis de 
compuestos  aromáticos  tiene  alta  tendencia  a  la 
producción  de  hollín  e  hidrocarburos  aromáticos 
policíclicos (PAH de sus siglas en ingles). Por lo tanto 
el  estudio  de  los  mecanismos  de  combustión  de 
hidrocarburos  aromáticos  se  hace  necesario para  su 
entendimiento y control de dichos procesos. Ha habido 
gran  número  de  reportes  de  estudios  cinéticos  de 
reacciones con alcanos y alquenos con oxígeno atómico, 
contrario  al  número  de  trabajos  publicados  con 
hidrocarburos  aromáticos,  los  cuales  se  limitan  al 
benceno  como estructura modelo. 1­4  La  reacción  del 
benceno con O( 3 P) se ha estudiado por varias técnicas 
experimentales. 1,3,5­8 Algunos  estudios  realizados  a 
temperaturas menores a 1000 K coinciden en afirmar 












• + • → + 
• • → + 
Experimentalmente se ha observado  la  formación de 
•OH en estudios realizados a altas energías de colisión, 
lo  que  simula  experimentos  a  temperaturas  lo 
suficientemente  altas  para  sobreponerse  a  la 
endotermicidad  de  la  reacción  de  abstracción  de 
hidrógeno  por  el  O( 3 P)  (32_kJ/mol),  ecuación  (2). 
Adicionalmente,  se  han  publicado  algunos  estudios 
teóricos  que  apoyan  estos  resultados 
experimentales 2,4,9,10  y  proponen  otros  caminos  de 
reacción que explican la formación y descomposición 
de intermedios tales como los radicales fenoxi, fenil y 
ciclopentadienil  entre  otros,  los  cuales  han  sido 
identificados en la combustión del benceno. El radical 
•OH, detectado en los sistemas de combustión es más 




computacional  es  predecir  observables  donde  los 
experimentos  no  han  sido  aun  realizados  o  existen 
dificultades para  llevarlos  a  cabo,  en este  estudio  se 
pretende usar métodos computacionales para estudiar 
el  mecanismo  inicial  de  reacción  de  algunos 
hidrocarburos  aromáticos,  además  del  benceno,  con 
oxígeno  atómico  O( 3 P).  Específicamente  nos 
enfocaremos  en  la  ruta  de  adición  del  O( 3 P)  y  la 
migración de un  átomo de hidrógeno para  formar  el 
grupo  funcional  ­OH,  como  primera  etapa  de  la 
reacción. Los hidrocarburos aromáticos empleados en 











































































Método  computacional:  Todos  los  cálculos  de  las 
optimizaciones  de  la  geometría  y  frecuencias  de 
vibración  fueron  realizadas  con Gaussian_03. 12  La 
optimización  de  las  geometrías  se  realizó  con  el 
funcional híbrido B3LYP (Funcional de intercambio no­ 
local  de  3  parámetros  de Becke,  con  la  función  de 
correlación no­local de Lee, Yang y Parr) de la teoría 
de  los  Funcionales  de  la  Densidad  (DFT), 13,14  y  el 















estacionario  con  el  objetivo  de  confirmar  si  cada 
estructura corresponde a un mínimo en la superficie de 
energía potencial o un punto silla. 
Cálculos  cinéticos:  Las  energías  y  frecuencias  de 
vibración de  los  reactivos y  estados de  transición se 
usaron  para  calcular  las  constantes  de  velocidad  de 
cada  una  de  las  reacciones  estudiadas  utilizando  la 
teoría del estado de transición (TST) de acuerdo a la 













































Donde m  es  potencial  químico,  N  número  total  de 




Las  34  reacciones  estudiadas  en  este  trabajo  se 
muestran en las Tablas 2 y 3, para la adición del O( 3 P) 
al PAH y la migración de hidrógeno respectivamente. 




basal  triplete y  los productos  singlete. Sin  embargo, 
todas las energías están reportadas sobre la superficie 
de energía potencial triplete y no se calculó la velocidad 
de  conversión  de  estas  especies  de  estado  triplete  a 
singlete, puesto que se ha sugerido que en los sistemas 
de  combustión  el  tiempo  de  vida  media  de  estos 





del  benceno  y  la  gran  reactividad  que  tienen  las 
estructuras lineales del tipo aceno como el antraceno y 





PAH  C 6 H 6  C 10 H 8  Antra.  Fenan. C 18 H 12  C 16 H 10 
η  (eV)  3.36  2.40  1.80  2.35  1.39  1.92 










0 ) rxn  A a  n a  Ea/R a  Ea a  A b  Ea b 
(kcal/mol)  (cm 3 mol ­1 s ­1 )  (kcal/mol)  (cm 3 mol ­1 s ­1 )  (kcal/mol) 
R1  C 6 H 6 + O( 
3 P) ?  C 6 H 6 O  ­0.45  2.44  ­13.36  3.714E­16  1.61  949.21  1.89  4.248E­11  4.74 (4.9) c 
R2  C 10 H 8 + O( 
3 P) ?  1*C 10 H 8 O  ­3.40  ­2.59  ­23.36  9.550E­16  1.57  ­116.03  ­0.23  8.285E­11  2.57 
R3  C 10 H 8 + O( 
3 P) ?  2*C 10 H 8 O  ­3.14  ­1.30  ­18.22  9.570E­16  1.59  ­111.00  ­0.22  9.304E­11  2.61 
R4  Antra + O( 3 P) ?  1*Antra­O  ­4.03  ­2.94  ­27.43  8.306E­16  1.53  ­168.93  ­0.34  5.230E­11  2.40 
R5  Antra + O( 3 P) ?  2*Antra­O  ­3.99  ­2.99  ­22.54  1.629E­15  1.57  ­93.59  ­0.19  1.350E­10  2.61 
R6  Antra + O( 3 P) ?  9*Antra­O  ­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­  ­34.26  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­ 
R7  Fenan + O( 3 P) ?  1*Fenan­O  ­3.23  ­1.89  ­21.42  1.179E­15  1.56  ­114.97  ­0.23  9.156E­11  2.55 
R8  Fenan + O( 3 P) ?  2*Fenan­O  ­3.26  ­0.61  ­16.85  3.183E­16  1.57  ­133.88  ­0.27  2.777E­11  2.54 
R9  Fenan + O( 3 P) ?  3*Fenan­O  ­3.07  ­1.15  ­12.73  1.013E­15  1.57  ­136.14  ­0.27  8.293E­11  2.52 
R10  Fenan + O( 3 P) ?  4*Fenan­O  ­3.30  ­2.15  ­20.80  1.258E­15  1.54  ­125.50  ­0.25  8.032E­11  2.49 
R11  Fenan + O( 3 P) ?  10*Fenan­O  ­3.84  ­3.04  ­22.81  1.778E­15  1.54  ­98.39  ­0.20  1.154E­10  2.55 
R12  C 18 H 12 + O( 
3 P) ?  1*C 18 H 12 O  ­4.44  ­4.63  ­27.53  2.679E­15  1.56  ­75.26  ­0.15  2.064E­10  2.63 
R13  C 18 H 12 + O( 
3 P) ?  2*C 18 H 12 O  ­4.44  ­4.09  ­25.89  2.212E­15  1.56  ­87.11  ­0.17  1.754E­10  2.61 
R14  C 18 H 12 + O( 
3 P) ?  12*C 18 H 12 O  ­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­  ­38.16  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­  ­­­­­­­­­­­­ 
R15  C 16 H 10 + O( 
3 P) ?  1*C 16 H 10 O  ­3.91  ­3.49  ­26.81  4.723E­16  1.54  ­111.35  ­0.22  3.138E­11  2.53 
R16  C 16 H 10 + O( 
3 P) ?  2*C 16 H 10 O  ­­­­­­­­­­  0.68  ­13.57  2.090E­16  1.58  97.64  0.19  1.897E­11  3.01 
R17  C 16 H 10 + O( 












a  A b  n b  Ea/R b  Ea b  A b  Ea b 
(cm 3 mol ­1 s ­1 )  (kcal/mol)  (cm 3 mol ­1 s ­1 )  (kcal/mol) 
R18  C 6 H 6 O?  C 6 H 5 OH  21.66  ­11.06  9.894E+11  0.55  17984.20  35.73  7.755E+13  36.64 
R19  1*C10H8O ?  1*C 10H7OH  6.73  ­36.23  9.877E+11  0.52  15476.20  30.75  6.205E+13  31.61 
R20  2*C10H8O ?  2*C10H7OH  12.36  ­36.04  7.737E+11  0.59  15741.70  31.28  8.588E+13  32.26 
R21  1*Antra­O ?  1*Antra­OH  ­2.38  ­54.66  8.121E+11  0.45  12871.50  25.58  2.925E+13  26.32 
R22  2*Antra­O ?  2*Antra­OH  1.97  ­54.82  5.666E+11  0.52  12601.90  25.04  3.760E+13  25.91 
R23  9*Antra­O ?  9*Antra­OH  ­10.07  ­55.07  8.970E+11  0.42  12436.50  24.71  2.558E+13  25.41 
R24  1*Fenan­O ?  1*Fenan­OH  10.01  ­34.42  1.080E+12  0.55  16170.50  32.13  9.011E+13  33.05 
R25  2*Fenan­O ?  2*Fenan­OH  15.65  ­33.12  1.137E+12  0.58  16733.30  33.25  1.126E+14  34.20 
R26  3*Fenan­O ?  3*Fenan­OH  12.31  ­34.30  7.518E+10  0.95  12891.80  25.62  1.461E+14  27.19 
R27  4*Fenan­O ?  4*Fenan­OH  12.01  ­31.84  1.378E+12  0.50  16839.00  33.46  7.511E+13  34.29 
R28  10*Fenan­O ?  10*Fenan­OH  6.77  ­35.12  9.060E+11  0.53  15218.40  30.24  6.318E+13  31.12 
R29  1*C18H12O?  1*C18H11OH  ­8.55  ­67.99  3.148E+11  0.52  9722.45  19.32  1.973E+13  20.18 
R30  2*C18H12O?  2*C 18H11OH  ­5.73  ­67.96  6.821E+11  0.46  10379.90  20.62  2.597E+13  21.38 
R31  12*C18H12O ?  12*C 18H11OH  ­19.09  ­67.68  3.306E+11  0.48  9751.95  19.38  1.594E+13  20.18 
R32  1*C16H10O?  1*C16H9OH  ­1.22  ­48.94  3.397E+11  0.68  16891.30  33.56  3.302E+13  26.93 
R33  2*C 16 H 10 O?  2*C 16 H 9 OH  19.37  ­47.47  6.844E+11  0.48  13148.80  26.13  8.040E+13  34.70 















































energías  de  activación E a  de  R2­R17  en  este  caso 
presentan signos negativos, y por lo tanto se tomó la 
determinación  de  buscar  y  aplicar  un  factor  de 
corrección,  cuyos  valores  se  hallaron  ajustando  la 
constante de velocidad obtenida con los datos de DFT 
y  los  resultados  experimentales más  relevantes  para 
esta reacción. Se escogió R1 como reacción principal 
para hallar el factor de corrección, ya que es la única 
reacción  para  la  que  se  dispone  de  resultados 
experimentales  confiables y  conocidos por nosotros. 
Después  de  aplicar  dicho  factor  de  corrección  a  las 




4  de  la Tabla  2.    Los  parámetros  cinéticos  de  las 




libre  de  reacción  con  respecto  a  la  temperatura  se 
muestran en la Tabla 4. Estos resultados sugieren que 
la reacción de adición se ve desfavorecida al aumentar 
la  temperatura,  no  solo para R1 como ya  lo habían 
sugerido algunos estudios experimentales, si no también 
para los demás hidrocarburos estudiados. 
T(K)  R1  R2  R3  R4  R5  R6  R7  R8  R9  R10  R11  R12  R13  R14  R15  R16  R17 
300  ­6.9  ­17.1  ­11.9  ­21.3  ­16.4  ­28.1  ­15.3  ­10.7  ­6.7  ­14.4  ­16.7  ­21.6  ­19.8  ­32.2  ­20.6  ­7.4  ­17.6 
700  2.4  ­8.0  ­2.9  ­12.4  ­7.6  ­19.0  ­6.5  ­2.0  2.2  ­5.1  ­7.9  ­12.9  ­11.1  ­23.4  ­11.7  1.4  ­8.7 
1400  17.8  7.2  12.1  2.5  7.3  ­3.6  8.2  12.7  17.6  10.4  6.9  1.7  3.5  ­8.3  3.4  16.0  6.3 
2000  30.7  19.8  24.7  14.8  19.6  9.3  20.3  24.9  30.6  23.4  19.2  13.9  15.7  4.3  15.9  28.0  18.7 
T(K)  R18  R19  R20  R21  R22  R23  R24  R25  R26  R27  R28  R29  R30  R31  R32  R33  R34 
300  1.6  ­13.1  ­17.7  ­27.1  ­32.1  ­20.9  ­13.3  ­16.5  ­21.7  ­11.5  ­13.2  ­40.1  ­41.8  ­28.8  ­22.0  ­33.8  ­23.5 
700  ­0.8  ­14.3  ­18.3  ­27.4  ­32.2  ­21.7  ­14.3  ­17.8  ­22.8  ­13.0  ­15.5  ­40.0  ­41.8  ­28.2  ­22.3  ­34.2  ­23.0 
1400  ­5.9  ­16.9  ­19.7  ­28.2  ­32.8  ­23.5  ­16.6  ­20.5  ­25.9  ­16.2  ­19.9  ­40.0  ­41.8  ­27.7  ­23.2  ­35.2  ­22.5 
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